Application of thermometric titration methods by Fardel, Julien & Cicciarelli, Romolo

 Diploma work  
  [ 2 / 69 ] 
 Diploma work  
  [ 3 / 69 ] 
 
Fardel Julien 2008 
Application de méthode de titrage thermométrique 
Anwendung von Thermometrischen Titrationen 
 
Objectif 
Le titrage thermométrique est une méthode datant des année 70  qui est redevenue actuelle grâce, entre autre à 
l’appareil de la fabrique Metrohm. L’entreprise Lonza A.G. Viège s’intéresse à cet appareil afin de l’inclure dans 
leurs outils analytique pour résoudre certains problèmes d’autre appareil de titrage disponible. 
C’est pourquoi ce travaille de diplôme a été réalisé, afin de connaitre cette appareil, ses forces et ses faiblesses. 
 
Résultats 
Les essais suivants ont été testés lors de ce travail de diplôme et les résultats suivants ont été obtenus : 
° Titrage thermométrique acide – base contre titrage potentiométrique dynamique acide – base 
   Les deux méthodes ont une précision identique et une utilisation simple. 
° Détermination des aldéhydes, cétone et alcool par titrage thermométrique 
   Aucune méthode n’a pu être trouvée pour les aldéhydes et cétones sans préparation spécial d’échantillon. 
Mais par contre une méthode a été trouvée pour les alcools secondaires. 
° Détermination de l’eau par titrage Karl Fischer versus thermométrique. 
   Les faiblesses du titrage thermométrique font qu’il est recommandé uniquement pour les cas où un titrage Karl 
Fischer n’est pas réalisable. 
° Détermination des réactifs de grignard. 
   Une méthode thermométrique a pu être établie pour la détermination du nombre de mol de grignard dans une 
solution concentrée ~3M sans préparation d’échantillon. 
° Permanganométrie potentiométrique contre Permanganométrie thermométrique.  
   Le standard utilisé en potentiométrie à savoir l’oxalate de sodium n’est pas un standard conseillé en 
thermométrique. D’autre standard ont été cherché. 
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Die Thermometrisches Titration ist eine Methode von 30 Jahre, die wieder aktuelle geworden ist durch das 
Metrohms Gerät. Die Firma Lonza AG Visp interessiert sich über dieses neue Gerät, und für eine neue 
analytisches Instrument zu kaufen. Dieser Apparat ist für einige Probleme zu lösen, für die sie keine andere 
Lösung haben. Deshalb wurde die Diplomarbeiten gemachte um die Stärke und die Schwäche des Gerätes 
kennen zu lernen. 
 
Resultate 
Teste wurden während die Diplomarbeiten gemacht und gaben folgende Resultate :  
° Thermometrische Titration Sauer –Basen gegen Potentiometrische Titration Sauer - Basen 
   Die Zwei Methoden haben ganz gleiche Genauigkeit und sind einfach. 
° Bestimmung von Aldehyden, Ketone und Alkohol mit Thermotitration. 
   Keine Methoden wurde für Aldehyden und Ketone gefunden ohne Vorbereitung der Probe. Aber eine Methode 
wurde gefunden für Sekundäre Alkohol. 
° Bestimmung von Wasser mit Karl Fischer oder mit Thermotitration 
   Die Schwächen die Thermometrische Titration sind gross, aber si können gebraucht werden wenn eine Karl 
Fischer Titration nicht möglich ist 
° Bestimmung von Grignard Reagenzien 
   Eine Thermometrische Methode konnte festgestellt werden, für die Bestimmung der Anzahl mol Grignard in 
einer konzentrierten Lösung ~ 3M ohne Vorbereitung der Probe. 
° Potentiometrische Manganometrie gegen Thermometrische Manganometrie. 
   Der wie wendete Standard in der potentiometrische Natrium-Oxalate wird nicht als thermometrische Standard 
empfohlen. Andere Standard wurden versucht.. 
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Metrohm  factory. The  company  Lonza AG Visp  is  interested  in  this device  to  include  it  in  their analytical 
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The  titration  is a basis quantitative analytical method.  It allows a simple analysis  to determine  the 
amount of product in the sample following a chemical reaction without need do a comparison with a 








The  method  in  non‐aqueous  environment  allows  greater  flexibility  of  analyses  because  the 



















  γ    = Activity factor of the species desired 
In the equation of Henderson‐Hassel Balch activity  is taken  into account, not  just the concentration 
of species, we must then get this activity. So here is the formula extracted from [2] to calculate this 
factor. 
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μγ Ze   Eq. 2 






















CTeE β   Eq. 3 
  β    = Effectiveness of electromotive value between 0.98 ‐ 1.00 




junction :  external  electrode  ‐  solution  to  measure.  The  problem  is  that  in  doubtful  cases  two 
electrodes should be used instead of one to verify the results. It is important to look at the pH range 
over which the electrode is usable, because not all the electrodes have the same application ranges. 





titrate except  through a non‐aqueous environment.  Secondly a difference of  less  than 3 or 4 pKa 
makes indistinguishable the two potential jumps and a minimum of 10‐4 mol/liter is needed for many 
of  analyses  [1,2].  Here  are  some  of  the  biggest  and  main  problems  of  acid  basic  titration  in 
potentiometry. 
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1.1.2  Redox Titration 















This  titration method has been developed by a German chemist  in 1935. Karl Fischer  titration  is a 
widely  used  analytical  method  for  quantifying  water  content  in  a  variety  of  products.  The 
fundamental principle behind  it  is based on the Bunsen Reaction between  iodine and sulfur dioxide 
in an aqueous medium. Karl Fischer discovered that this reaction could be modified to be used for 
the determination of water in a non‐aqueous system containing an excess of sulfur dioxide. To carry 
out  this  titration he used a primary alcohol  (typical alcohol used  is Methanol or diethylene glycol 
monomethyl ether (DEGEE)) and a base (pyridine or imidazole) as the buffering agent. [11] 
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1) Volumetric 
In Karl Fischer volumetric,  iodine solution  is added mechanically to a solvent containing the sample 
by  the  titrator’s  burette  during  the  titration. Water  is  quantified  on  the  basis  of  volume  of  Karl 
Fischer reagent consumed.  
























The  thermochemistry  is,  among  other  things,  the  study  of  the  difference  in  heat  released  by  a 
chemical reaction. This difference, at constant pressure,  is called enthalpy and  is written ∆H and  is 
defined  in  [kJ/ mol],  it  represents  an  exothermic  reaction  if  it  is  negative  and  an  endothermic 
reaction if this difference is positive. The state function is as follows : 
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  VPUH Δ+Δ=Δ   Eq. 5 




The  law  of  Hess  allows  to  deduct  the  standard  enthalpy  reaction  ( 0298HrΔ )  from  the  standard 













0 −Δ+Δ=Δ TCHH prTr   Eq. 7 
  0298HrΔ   = Enthalpy reaction at standard condition (25°C and 1 atm) 
  pCΔ   = Difference in calorific capacity at constant pressure 
  T    = Temperature in Kelvin 
 
The  equations  6  and  7 may  also  be  applied  to  standard  entropies  reaction  (∆rS298





  STVPUSTHG Δ−Δ+Δ=Δ−Δ=Δ   Eq.8 
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  000 ==Δ ∑ iiTG μν   Eq.9 
The chemical potential is defined as follows 
  )ln(0 iii aRT+= μμ   Eq.10 

























⎛ Δ=   Eq.13 
This allows linking K with 1/T by a straight line, whose slope is the standard reaction enthalpy on the 
constant of perfect gas. 









  pC   = Calorific capacity at constant pressure 
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1.4 Themometric Titration 
 
In  a  thermometric  titration,  the  reaction  produces molar  heat  reaction, which  is  presented  as  a 
measurable  change. According  to  the equation 8, a detector based on  the  change  in  temperature 
show greater inflection than a detector based on the change of free energy only.  
The  thermometric  titration  demands,  as  the  potentiometric  titration,  fast  reactions  to  obtain 
titration endpoints reproducible. It is possible to add catalysts to bring a faster response.  
  The volumetric solution is added constantly and the end of the reaction is indicated by a change in 
















primary  solvent  used  here  is  the  report  possible  to  establish whether  a  reaction  is  theoretically 
observable or not with an 859 Titrotherme, which is having a temperature difference of at least 10‐5 





  TΔ   = Temperature resolution of the thermistance 10‐5 [K] 
  [ ]gmQ *10*184.4 5min −=   Eq.15 
 Diploma work Theoretical part 
  [ 13 / 69 ] 













⎯→⎯−+ +   Eq.16 
0
298HfΔ   0  ‐230.0  ‐285.8  0298HrΔ =‐55.8 [kJ/mol] 
 
The titration of weak base or weak acid works equally well, but their enthalpies are  less  important. 








4 4558 ++++ ++⎯→⎯++−   Eq.17 
0
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Is a very promising titration spoken by most of the publications  listed  in the bibliography.  It uses a 
two‐phase solution often mentioned  in publications as being composed of water and octanol. This 












soluteLogP tan/log   Eq.18 
The  logP  is a concentration ratio of the non‐ionized compound between the two solutions. There  is 




Two  main  methods  are  used  in  thermometry.  The  first  uses  2,2‐dimethoxypropane  (DMP)  see 
equation 19 and the second triethyl ortoformate (TEOF) see equation 20 [7]. 
  COCHOHCHOHCHOCHCCH H 23323233 )(2)( +⎯→⎯+ +   Eq.19 
0
298HfΔ   ‐459.4  ‐285.8  2x‐239.2  ‐239.2  0298HrΔ  +27.6 [kJ/mol] 
 
  OHCHCHCHHCOOCHOHCHOCHHC H 23322332 2)( +⎯→⎯+ +   Eq.20 
These methods allows working with stable non‐hygroscopic products, which react with water only in 
presence of a catalyst H + and which do not require special storage. The method  is applicable to a 
broad band of 0.02%  to 67% of water  [7]. On  the  contrary a high white  limits precision, because 
there are possibilities of reactions with the water of the solvent or the installation. 
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3 Practical Part 




For optimizers we started with a method  find  in  the metrohm website  in annexes  [A2] and with a 




    +  ‐ 
A:  Delivery rate [ml/min]  5  2 
B:  Stirring  8  3 
C:  Burette position [lap]*  3 / 4  2 / 4 













Another  response was  tested:  the difference between EP1 and EP2  [ml],  it gave only one  influent 
factor A (Sxy =0.2533). To see the result : Annexes [A3] 
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    +  ‐ 
A:  Delivery rate [ml/min]  5  3 
B:  Stirring  9  6 
C:  Burette position [lap]  3 / 4  2 / 4 
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but  that  depend  on  the  concentration  of  solution  analysed.  The  burette  position  is  chosen  at ¾ 
because  it  is  the  best  time  to  equilibrate  the  solution  before  the  probe.  The  temperature  of  the 
titrant and  the  sample are  the best when  they are about  the  same. Also  the dest. water used  for 












intercept  of  this  curve  give  the  blank  of  this  analysis. With  this  curve we  can  computed  an  LOD 
theoretic, for example for the determination of NaOH see Figure 3. 
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Determination  of  NaOH  titer  is  tested  with  dynamic  potentiometric  titration,  monotone 










1  Thermometric 0.987  0.008  4.57E‐04  x6 
2  Potentiometric 0.999  0.000  ‐   x3 
3  Thermometric 0.999  0.001  9.14E‐04  x6 




2  is  DET  pH  (dynamic), method  3  is  thermometric  titration  with  best method  found(stirring  11, 
addition  2  [ml/min],  burette  in  ¾  turn  place)  method  4  is  a  potentiometric  method  MET  pH 
(monotone).  
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This  typical  solution  is 36‐39% HNO3, 8‐9% 5‐Ethyl‐2‐Methylpyridine, 4.0‐4.2 % Nicotinic acid, 0.5‐
0.6% NH4NO3.  The first test is made with an artificial solution with only these compounds but the real 
solution contained many other reagents and is tested later in this document. 
The  comparative  analyses  are  made  with  method  2.3.1  A  for  thermometric  and  2.3.1  B  for 
potentiometric titration. 
On the Figure 6 and Figure 7 the order of the peaks  is  first HNO3  (EP1) not used  for protoning  the 






masse  of  the  analysis.  This  part  is  important  because  too much mass  is  also  not  good.  A  bigger 






A  second  effect  is  that  the  last  peak  is  often  bigger  because  that  is  in  this moment  that  the  big 
change of  temperature appeared. But  that depend on many  factor,  fo example delta  temperature 
titrant‐solution and enthalpies of the last reaction. 
A detection limit has been tested but when we want to make it with Nicotinic acid or with EMP, the 
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For HNO3 the detection limit is limited because the 0.5 first ml of the titration in thermotitration have 























 Diploma work Practical Part 
























Potentiometric (3)  33.24  0.04  7.14  0.06  3.43  0.13  0.52  0.10 
Thermometric (6)  32.54  0.24  7.13  0.12  3.31  0.16  0.37  0.04 
Calculated  32.69  ‐  7.16  ‐  3.39  ‐  0.43  ‐ 
* In brackets is the number of analyses. 
The T test and F test are applied to the potentiometric and thermometric answer  In Table 7, given 
the  result  of  the  tests,  the  average  and  the  distribution  are  the  same  for  99%  and  95%  of 
signification. 



























Potentiometric (3)  without  37.72  0.03  8.65  0.23  3.72  0.04  ‐  ‐ 
Thermometric (6)  without  37.72  0.16  8.68  0.08  3.89  0.27  ‐  ‐ 










of  50  give  a  response  of  0.2  %  NH4NO3  for  a  slope  of  1.14.  Figure  8  shows  a  titrograme  of 
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The Figure 10 can be seen with different filter factor in annex [A4]. 
Also  with  these  results  we  can  understand  which  is  the  biggest  problem  of  the  thermometric 
analyses on acid base complex titration, and also what is the biggest strength of this titration.  
 
In  this part a  thermotitration have  results  that we can compare with potentiometric  titration. The 
thermometric  titration  absolutely  demands  an  optimization  and  a  blank.  Time  for  an  analysis  is 
somewhat similar. The filter factor is a very important factor as well as the agitation and the delivery 
rate  that must be optimized  in order  to have good  result. The quantity of  titred  solution must be 
bigger than reagent solution and the quantity of analyte must be optimized. When all optimizations 
are made we can split and have some beautiful peaks. That will give an easier  identification of the 
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3.3 Titration of Aldehyde, Ketone and Alcohol 
A  lot  important molecules, especially the ones of pharmaceutical  interest, possess a keto, aldehyde 
or alcohol group. The goal was to have a simple method for quantification of these compounds. 
3.3.1 Aldeyde and Ketone 







































First  tests  are made with  2,4  dinitrophenylhydrazone,  and  rapidly we  have  problem  because  this 
product have bad  solving  in water, ethanol and ethyl acetate,  so  testing  it with ethyl acetate and 
acetic acid  is not better. Then this experiment was done with sulfuric acid ~50% and  it gets better. 
But for thermometric analysis the titrant must not have a too high energy of solubility in the analysed 





The  second has better  selectivity and have a good  solubility  in methanol. But when we make  the 
titrant, also about 1 [mol/l] is sufficient because 1 NaBH4 reacts with 4 carbonyls groups, MeOH and 
NaBH4 react by creating H2 and this H2 can make explosions.  It  is possible that  it doesn’t react with 
ether or tetrahydrofuran, but time to exploit this method is up. 
 
424 )('44'4 OHNaBHOHRCROHORCRNaBH +→++  
Figure 12 : Reaction of NaBH4 on aldehyde. 
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On Figure 12 the R’ and R can be H or a alcyle rest and we can see that 1 mol of NaBH4 reacts with 4 























This class of compounds  is not mentioned  in  the goals of  the Diploma work, but we  thought since 
aldeyde  and  ketone  have  not worked  another  important  functional  groups  to  experiment  in  the 
organic  chemistry  is  the  alcohol  group. And  alcohol  is  a  result  of  an  oxydo‐reduction  reaction  of 
aldehyde or ketone too. To see this function we have taken a polar substance with a good solubility 
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Calculated*  Found  S Found  Loss in 3 Days 
0.0099  0.0096  0.0000  ‐3.5% 
* with the factor found with the NBS powder 
 
The solution  is really not stabile for  long time storage, 4 day max  if  it  is kept on fridge and without 
light. But to keep  it  in a fridge creates some problems for the titration  if the titrant  is too cold the 
titration is very bad. 
With all this titred solutions of NBS 0.0096M we can begin to work.  
Ascorbic  acid  is  tested  by  this method,  but  at  first  the NBS  solution  is  too  diluted  to  take  direct 
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The  same  situations  are observed with  L‐Carnitine  and with  the  Tylosin derivate modified on  the 
aldeyhde function. 
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3.4 Titration of Water 
The thermometric determination of water is based on the acid catalyzed hydrolysis of orthoesters or 
ketals.  Triethyl  ortoformate  (TEOF)  Figure  20  and  Aceton‐dimetylacetal  (DMP)  Figure  21  are 













































 Diploma work Practical Part 









































































For  the determination of  the  titer of Triethyl ortoformate or Aceton‐dimetylacetal  the commercial 
water standard Hydranal 5.00 was used. The optimal mass of the standard is between 5.0 and 8.0 [g], 
with a smaller mass less titrant is consumed, but the influence of the variance of the blank is bigger. 
 Diploma work Practical Part 














Certificate Value  3.70%  ‐  ‐ 














experiment. For  the Karl Fischer volumetric experiment made  in methanol  the  titrant  is Hydrannal 
complex 5. This titration gives this result after a special preparation of the sample 3.82% ±0.01%. The 
sample preparation is given in [14] and was modified as follows: 5 [ml] acid are added to a mixture of 
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3.4.1 Water content of Ascorbic acid 
 




water,  therefore we had  to add water. With  this method we can see a good answer, although  the 
powder is not dissolved in iso propanol. The quantity found is 93.5% ± 4.8% of the quantity added. It 
is possible that a part of this water is kept by ascorbic acid.  
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Determination of water caused many problems: 































Reducing agent  Cause no problems Titration not possible 
Aldehyde and ketone  Cause no problems Special reagent necessary
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3.5 Titration of Grignard 
 





At  first  the determination of  this best  reactant demanded a not  too  reactive product because  the 
thermoprobe have a limitation of 50°C and the reaction, when it liberate much heat, can evaporate 
the solvent and mask the titration endpoint. To execute this research ~1 [ml] of Grignard reagent is 
added  to ~1  [ml] of  reagent. These  tests  reveal, as expected,  that water, acetone, methanol, and 
acetonitrile are too reactive for this analysis. The best reagent found with this test, which react not 
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In the end the titration are made with, as titrant, a solution of ~1.3M iso propanol in MTBE dry. The 
vessel  and  the  installation  are  prepared  before  analysis  to  be water  free  and  in  an  amorphous 
atmosphere. Then 40 ml of MTBE dry is added in the vessel rinsed with N2. The sample is prepared in 
syringe and directly injected in the vessel before the start.  
The  result  obtained  for Methyl magnesium  bromide  in  diethyl  ether  ~3M  is  with  thermometric 
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Determination of Grignard cause many problems: 
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other  results;  it can get  from 1.32  to 0.73 with different methods. The  first  thermometric method 
tested is the same as potentiometric titration, see method 2.3.5.A and [A9].  
4242422424 242 SONa 5 + SOK + MnSO 2 + OH 8 + CO 10  SOH 8 + KMnO 2 +NaOC 5 →  
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3.6.2 Titration of Fe2+ 
The  result  obtained  by  taking  Fe2+  as  standard  is  good  but  the  problem  is  that we  don’t  have  a 
certified  substance of  it.  The product  taken  for  this  thermometric  analysis  is  the  ammonium  iron 
sulfate hexahydrat. 


















- I 5 + Mn  + OH 8   H 16 + 2KMnO  +I 10 ++ →  
Test is made to see if the Ag+ works as catalysis agent but it reacts with Iodine ion. 
See the response of this analysis without addition of MnSO4 in Figure 32. 
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The  result obtained with ascorbic acid as  standard gives bad answer. The problem  is  the  fact  that 
after the titration the solution returns to a colorless solution. 
+++ → 10H + Mn 2 + OH 8 + OH5C  H 16 + KMnO 2 +OHC 5 226664686  
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Figure 35 : Result of  the analysis of Ascorbic acid and Oxalic acid  sodium without MnSO4 addition on  the  thermometric 
titration. 
 
Also  the  two compounds give  the same response  for  the  titer of  this solution, so  for Ascorbic acid 
0.735 ±0.011 and for oxalic acid sodium 0.737 ±0.011.  
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4 Conclusions 
The  important  factors  for  a  thermometric  titration  are  all  the  following:  the  stirring,  the  addition 
[ml/min], the position of the burette, the filter factor of analysis, the quantity of titrant used and the 
temperature of the titrant and temperature of the sample solution. All these factors have an effect 
on  the  response  of  the  titration.  The minimal  titration  to  have  a  result  is  two  for  thermometric 
titration because the blank of the analysis must be found. The thermometric acid‐base titration is as 
precise as potentiometric dynamic acid‐base titration and does not take more time. 
For  thermometric  titration  of  the  aldeyde  and  ketone  the  investigation must  be  pushed  forward 
because  the  good  titrant  is  not  very  essay  to  find  in  order  to make  a  titration with  no  sample 
preparation. 
The  titration  with  NBS  of  ascorbic  acid  gives  good  results  and  it  is  interesting  to  make  more 
experimentation with this titrant more concentrated. 
The  thermotitration of water has  two  big  advantages over  the  Karl  Fischer  titration.  There  is  the 
possibility  to  analyse  a  solution  of  concentrated  acid  without  preparation  of  sample  and  the 
possibility  to  titer  compounds  which  react  with  Iodine.  But  the  big  disadvantages  are  the 





The Grignard titration by  thermometric  is a very good answer  for the problem of determination of 
how many  [mol/l] contain  the concentrated solution. This method can be  improved  in an adapted 
inert area. The precision is a little better than colorimetric titration but it demands much preparation 
and can be automated. 
The  thermometric  titration  for  manganometrie  gives  result  but  the  problem  is  caused  by  the 
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[A3] Factorial designs result. 
 
I II III IV / V Effect
11.50 23.06 46.06 92.01 8 11.50 mean
11.56 23.00 45.96 0.06 4 0.0157 A
11.49 22.98 0.07 ‐0.07 4 ‐0.02 B
11.51 22.98 ‐0.01 ‐0.01 4 0.00 AB+CD
11.50 0.06 ‐0.07 ‐0.10 4 ‐0.03 C
11.48 0.01 0.00 ‐0.08 4 ‐0.02 AC+BD
11.48 ‐0.03 ‐0.04 0.06 4 0.0159 BC+AD




I II III IV / V Effect
13.58 27.18 54.32 108.72 8 13.59 mean
13.60 27.14 54.40 0.22 4 0.05 A
13.55 27.23 0.06 ‐0.10 4 ‐0.03 B
13.59 27.17 0.16 ‐0.09 4 ‐0.02 AB+CD
13.55 0.02 ‐0.04 0.08 4 0.02 C
13.68 0.04 ‐0.06 0.10 4 0.02 AC+BD
13.57 0.13 0.01 ‐0.03 4 ‐0.01 BC+AD




‐0.0300 ‐0.0200 ‐0.0100 0.0000 0.0100 0.0200 0.0300
EP1 [ml]
EP3 [ml]
‐0.04 ‐0.02 0.00 0.02 0.04 0.06
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[A5] Sheet of determination of titer NaOH 
 
Determination of Titre of NaOH 1M
Titrant NaOH



















26.09.2008 08:07 A01 11/2/para/15 0.6549 1.0000 0.057 3.271 0.998 0.999 7.71E-07
26.09.2008 08:12 B01 11/2/para/15 0.7975 1.0000 0.057 3.965 0.999 0.999 3.69E-07
26.09.2008 08:18 B01 11/2/para/15 0.9271 1.0000 0.057 4.603 0.998 0.999 3.29E-08
26.09.2008 09:02 B02 11/2/para/15 1.0525 1.0000 0.057 5.214 0.999 0.999 4.27E-07
26.09.2008 09:07 C02 11/2/para/15 1.2835 1.0000 0.057 6.352 0.998 0.999 9.80E-08




0.999 x3 (22.09.08) Test F Yes
0.000 Test T No
Thermometric not optimal Result
0.987 x6 (22.09.08) Test F No
0.008 Test T No
Potentiometric MET Result
0.997 x3 (26.09.08) Test F Yes
0.001 Test T Yes
T i t r o t h e r m











0.000 0.200 0.400 0.600 0.800 1.000 1.200 1.400 1.600


































22.09.2008 08:58 8   08h58 Det.NaOH B001 0.6345 1.0000 -0.021 3.144 0.982 0.986 2.29E-05
22.09.2008 09:01 8   09h01 Det.NaOH A001 0.7450 1.0000 -0.021 3.622 1.001 0.986 2.23E-04
22.09.2008 09:06 8   09h06 Det.NaOH C001 0.8840 1.0000 -0.021 4.388 0.982 0.986 2.16E-05
22.09.2008 09:18 8   09h18 Det.NaOH A002 1.0151 1.0000 -0.021 5.046 0.981 0.986 2.96E-05
22.09.2008 09:22 8   09h22 Det.NaOH B002 1.2434 1.0000 -0.021 6.158 0.985 0.986 1.12E-06




0.999 x3 NO Result 95%




Potentiometric MET Test T
0.997 x3 YES Result 95%




T i t r o t h e r m
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Titer KMnO4 =  (2 * Purity of Oxalic acid Sodium [%] * weight sample  [g]*1000) /  (EP[ml] * Titer solution KMnO4[mol/l] * 
134.00[g/mol]*5) 
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Endothermic Reaction with  
ΔHReaction > ΔHMix 
Endothermic Reaction with  
ΔHMix > ΔHReaction 
Exothermic Reaction with 
ΔHMix > ΔHReaction 
Exothermic Reaction with 
ΔHReaction > ΔHMix 
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[A11] Effect of Volume on the thermogram 
 








Sample start  
[g] 40 
Solution H2O Cp 
[J/(g*K)] 4.184 
Density of all solutions 
[kg/l] 1.00 




Slope Temp./Volume  
[°C/ml] 0.1 
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All  results  are  given  in  an  excel  file  and  this  excel  file must  be  created  before  beginning  of  the 
method. 
